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Verfahren zur Trennung azeotroper Gemische 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Trennung ei- 
nes fliissigen Gemisches wenigstens zweier ein Azeotrop miteinan- 
der bildender Komponenten . 

10 In chemischen Verfahren fallen haufig fliissige Gemische an, die 
aus zwei oder mehreren Komponenten bestehen. Eine Auf trennung 
dieser Gemische dient z. B. der Veredelung von Rohstoffen, der 
Weiterverarbeitung von Zwischenprodukten, der Abtrennung von 
Wertstoffen usw. Ein klassisches Trennverf ahren ist die Destilla- 

15 tion bzw. Rektif ikation. Komponenten, die ein Azeotrop miteinan- 
der bilden, lassen sich durch einfache Destination bzw. Rektifi- 
kation jedoch nicht voneinander trennen, da am azeotropen Punkt 
Flussigkeit und Dampf dieselbe Zusammensetzung haben. 

20 Im Stand der Technik sind verschiedene Verfahren zur Trennung 
azeotroper Gemische beschrieben. Eine ausfiihrliche Zusammenf as- 
sung findet man beispielsweise bei E.-U. Schliinder und F. Thurner 
in "Destination, Absorption, Extraktion", Thieme Verlag, Stutt- 
gart, 1986. 

25 

Bei der Zweidruckrektif ikation macht man von der Tatsache Ge- 
brauch, dass die Lage des azeotropen Punktes im Allgemeinen 
druckabhangig ist und betreibt zwei Kolonnen bei unterschiedli- 
chem Druck. Die Rektif ikation eines die Komponenten A, B enthal- 

30 tenden Gemisches in der ersten Kolonne bewirkt eine Trennung in 
die schwererfliichtige Komponente B als Sumpfprodukt und ein Azeo- 
trop (AB) als Kopfprodukt, das in die zweite Kolonne uberflihrt 
wird. Durch Erhohung oder Erniedrigung des Drucks in der zweiten 
Kolonne lasst sich der azeotrope Punkt verschieben, und man er- 

35 halt die reine Komponente A als Ruckstand und ein Azeotrop (AB), 
das in die erste Kolonne zuruckgef uhrt wird. 
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Mittels Heteroazeotrop-Rektif ikation konnen Gemische zweier Kom- 
ponenten getrennt werden, deren Azeotrop eine Zusammensetzung 
aufweist, die innerhalb einer Mischungslucke der Komponenten 
liegt. Zunachst trennt man das Gemisch in einer ersten Kolonne in 
5 die schwererfliichtige Komponente B als Sumpfprodukt und in ein 
Gemisch mit nahezu azeotroper Zusammensetzung als Kopfprodukt. 
Beim Kondensieren zerfallt das Kopfprodukt in einem Phasentrenn- 
behalter aufgrund der Mischungslucke in zwei Phasen. Die A-arme 
Phase wird in die erste Kolonne zuruckgefuhrt. Die A-reiche Phase 
10 wird einer zweiten Kolonne zugefuhrt, die bei gleichem Druck wie 
die erste Kolonne betrieben wird, wo die Komponente A als Sumpf- 
produkt anfallt. Das am Kopf abgezogene Azeotrop wird nach Kon- 
densation ebenfalls dem Phasentrennbehalter zuruckgefuhrt. 

15 Bei der Extraktiv-Rektif ikation nimmt man einen schwerf liichtigen 
Hilfsstoff zu Hilfe, der selektiv eine der Gemischkomponenten an 
sich bindet und so die relative Fliichtigkeit des Gemisches veran- 
dert . 



20 Unter der Azeotrop-Rektif ikation versteht man ebenfalls eine Rek- 
tif ikation unter Zuhilfenahme eines Hilf sstof fes, aber im Gegen- 
satz zur Extraktiv-Rektif ikation unterscheidet sich der Siede- 
punkt des Hilf sstof fes kaum von denen der Gemischkomponenten. Der 
Hilfsstoff bewirkt die Bildung eines tief siedenden Dreistof fazeo- 

25 trops, so dass man in einer ersten Kolonne die reine Komponente A 
als Sumpfprodukt und das azeotrope Dreistof f gemisch als Kopfpro- 
dukt erhalten kann. Dieses zerfallt nach Kondensation in eine 
Hilfsstoff-reiche Phase, die man wieder in die erste Saule zu- 
ruckfuhrt, und eine Hilf sstof f-arme Phase. Die Hilf sstof f-arme 

30 Phase kann durch weitere Rektif ikation in das ternare Azeotrop 
als Kopfprodukt, das nach Kondensation wieder den Phasenabschei- 
der zugefuhrt wird, und ein binares Gemisch von A und B als 
Sumpfprodukt getrennt werden. Letzeres kann in einer dritten 
Trennsaule in das Sumpfprodukt B und in das Kopfprodukt, das bi- 
35 nare Azeotrop AB, auf getrennt werden. 

Fur bestimmte Trennauf gaben, etwa die Trennung von Chlorkohlen- 
wasserstoffen und C 3 -C 8 -Alkanolen, sind die bekannten Verfahren 
nur bedingt praktikabel. So fuhrt die Zersetzung der Chlorkohlen- 

40 wasserstoffe unter Bildung von Chlorwasserstof f bei der Zwei- 
druckdestillation zu erheblichen Korrosionsproblemen . Auch sind 
bei temperaturabhangigen Stoffen der Wahl der Destillationstempe- 
raturen Grenzen gesetzt. Der vorliegenden Erfindung liegt daher 
die Aufgabe zu Grunde, ein weiteres, insbesondere verf ahrenstech- 

45 nisch einfaches und wirtschaf tliches Verfahren zur Trennung azeo- 
troper Gemische anzugeben. 
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Diese Aufgabe wird erf indungsgemafl durch ein Verfahren zur Tren- 
nung eines fllissigen Gemisches wenigstens zweier ein Azeotrop 
miteinander bildender Komponenten A und B und gegebenenf alls wei- 
terer Komponenten gelost, bei dem man 

5 

i) das zu trennende Gemisch in Gegenwart eines Hilfsstoffs H de- 
stilliert, welcher mit jeder der beiden Komponenten A und B 
ein niedriger als H siedendes binares Azeotrop AH bzw. BH 
bildet, und 

10 ii) eine gegeniiber dem zu trennenden Gemisch B-abgereicherte A,H 
enthaltende Fraktion und eine gegeniiber dem zu trennenden Ge- 
misch A-abgereicherte B,H enthaltende Fraktion gewinnt. 

Das zu trennende Gemisch enthalt wenigstens zwei ein Azeotrop 
15 miteinander bildende Komponenten A und B. Die Vorteile des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens kommen dann besonders zum Tragen, wenn es 
sich bei dem Azeotrop AB nicht urn ein Heteroazeotrop handelt, d. 
h. wenn die Komponenten A und B entweder vollstandig miteinander 
mischbar sind oder die Zusammensetzung des Azeotrops AB auflerhalb 
20 einer Mischungslucke von A und B liegt. Das zu trennende Gemisch 
kann neben den Komponenten A und B weitere Komponenten C etc. 
enthalten. Die weiteren Komponenten konnen mit A und/oder B wei- 
tere Azeotrope bilden. 

25 Der Hilfsstoff H muss mit jeder der beiden Komponenten A und B 
ein niedriger als H siedendes binares Azeotrop AH bzw. BH bilden. 
Die Azeotrope AH und BH unterscheiden sich zumindest bei dem ge- 
wahlten Druck, bei dem die Destination erfolgt, in ihren Siede- 
punkten. Die A, H enthaltende und die B,H enthaltende Fraktion 

30 konnen entweder gasformig, z. B. als gasformiges Kopfprodukt ei- 
ner Kolonne, oder fliissig, z. B. als flussiger Seitenabzug einer 
Kolonne, gewonnen werden. Eine gasformig gewonnene Fraktion weist 
in der Regel annahernd die Zusammensetzung des Azeotrops AH bzw. 
BH auf; die Zusammensetzung einer fliissig gewonnenen Fraktion 

35 kann von der Azeotrop-Zusammensetzung abweichen; sie ist aber in 
der Regel so, dass sie gemafl Zustandsdiagramm mit dem gasformigen 
Azeotrop koexistent ist. Man erhalt so eine gegeniiber dem zu 
trennenden Gemisch B-abgereicherte A,H enthaltende Fraktion als 
niedrigsiedende Fraktion, eine gegeniiber dem zu trennenden Ge- 

40 misch A-abgereicherte B, H enthaltende Fraktion als mittelsiedende 
Fraktion oder umgekehrt und meist eine im Wesentlichen aus H be- 
stehende Fraktion als hochsiedende Fraktion. Die Begriffe "nied- 
rig-", "mittel-" oder "hochsiedend" sollen lediglich die relative 
Fluchtigkeit der genannten Fraktionen zueinander angeben. Selbst- 

45 verstandlich konnen, insbesondere wenn das zu trennende Gemisch 
weitere Komponenten enthalt, weitere Fraktionen gewonnen werden, 
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deren Fliichtigkeit hoher, niedriger oder zwischen der der genann- 
ten Fraktionen ist. 



in vielen Fallen ist eine Komponente, z. B. die Komponente A, mit 
5 dem Hilfsstoff nicht oder kaum mischbar (d. h. die Loslichkeit 
der Komponente in H betragt z. B. weniger als 5 g/L) , wahrend die 
andere Komponente, z. B. die Komponente B vollstandig oder in 
weiten Bereichen mit dem Hilfsstoff mischbar ist (d. h. die Los- 
lichkeit der Komponente in H betragt z. B. mehr als 100 g/L). So- 
10 fern das zu trennende Gemisch noch weitere Komponenten enthalt, 
lassen sich diese rein, im Gemisch untereinander f gegebenenf alls 
zusammen mit dem Azeotrop A,H bzw. B,H oder als Azeotrop mit H 
isolieren, was von den Verhaltnissen im Einzelfall abhangt. 

15 Uberraschenderweise lasst sich das erf indungsgemafle Verfahren 

auch dann erfolgreich ausiiben, wenn der Hilfsstoff H mit den Kom- 
ponenten A und B ein ternares Azeotrop zu bilden vermag. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren eignet sich besonders zur Trennung 
20 eines Gemisches, das eine unter Chlorkohlenwasserstof f en, vor- 
zugsweise mit einer molaren Masse von wenigstens 84 g/mol, und 
Ce-Cio-Einkernaromaten ausgewahlte erste Komponente und eine unter 
C 3 -C 8 -Alkanolen ausgewahlte zweite Komponente umfasst. Als Hilfs- 
stoff dient in diesen Fallen Wasser. Als geeignete C 3 -C 8 -Alkanole 
25 lassen sich n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sec-Butanol, i- 
Butanol, n-Hexanol, Cyclohexanol und Octanol aufzahlen. Zu den 
geeigneten C 6 -Ci 0 -Einkernaromaten zahlen Benzol, Toluol und die 
Xylole. Bevorzugte Beispiele fur Chlorkohlenwasserstof f e sind Bu- 
tylchlorid, Methylenchlorid, Trichlormethan, Tetrachlormethan, 
30 Dichlorethan, Trichlorethylen und Perchlorethylen. 

Besonders geeignet ist das Verfahren zur Trennung eines Gemisches 
von Perchlorethylen und n-Butanol, das gegebenenf alls Butylchlo- 
rid enthalt. Ein solches Gemisch fallt z. B. bei einem Verfahren 
35 zur Herstellung von L-Ascorbinsaure an, bei dem man 2-Keto-L-gu- 
lonsaurebutylester in Perchlorethylen als Losungsmittel lactoni- 
siert . 



Sofern das zu trennende Gemisch Chlorkohlenwasserstof fe enthalt, 
versetzt man zur Verhinderung von Korrosion den Hilfsstoff Wasser 
zweckmaBigerweise mit einer Base. Man stellt den pH-Wert des Was- 
sers auf einen Wert im Bereich von 7,5 bis 12, vorzugsweise 8,5 
bis 10,5 ein. Beispiele fur geeignete Basen sind Alkali- oder Er- 
dalkalihydroxide wie Natrium-, Kalium-, Magnesium- oder Calcium- 
hydroxid, vorzugsweise Natriumhydroxid, Alkali- oder Erdalkali- 
carbonate wie Natrium-, Kalium-, Magnesium- oder Calciumcarbo- 



M/41367 



BASF Aktien^gellschaft . 20000426 ^.Z. 0050/52097 



5 

nate, oder Alkalihydrogencarbonate wie Natrium- Oder Kaliumhydro- 
gencarbonat • 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann chargenweise oder kontinuier- 
5 lich durchgefiihrt werden. Bei chargenweiser Durchfiihrung wird das 
zu trennende Gemisch mit dem Hilfsstoff versetzt und destilliert, 
wobei die gesamte Hilf sstof fmenge zu Beginn der Destination zu- 
gegeben werden kann oder der Hilfsstoff wahrend der Destination 
laufend oder periodisch erganzt wird. Nach Kondensation der Brii- 
10 den fangt man Fraktionen auf, wobei die A, H enthaltende Fraktion 
und die B,H enthaltende Fraktion zeitlich nacheinander anf alien. 
Dies ist fur die Trennung groJ3er Mengen oder stetig anfallender 
Mengen des zu trennenden Gemisches jedoch unwirtschaf tlich . 

15 In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm des Verfahrens speist man 
das zu trennende Gemisch zur Destination kontinuierlich in die 
Kolonne ein. Fur die Trennung geeignete Kolonnen sind dem Fach- 
mann wohl bekannt. Zur Erhohung des gegenseitigen Kontaktes zwi- 
schen auf stromendem Dampf und abwarts fliefiender Fliissigkeit ent- 

20 halt die Kolonne ubliche Einbauten. Hierzu zahlen Einbauten wie 
strukturierte Packungen, Fiillkorper, beispielsweise Raschig- 
Ringe, Pall-Ringe, Sattel oder Kugelformen, oder Boden, bei- 
spielsweise Sieb-, Glocken-, Tunnel- oder Ventilboden oder ahn- 
lich gestaltete Boden. Vorzugsweise verwendet man Glocken- oder 

25 Tunnelboden. Die Gr6J3e der Kolonne richtet sich nach den jeweili- 
gen Durchsatzmengen. 

Zweckmatfigerweise flihrt man den Hilfsstoff zumindest teilweise 
gemeinsam mit dem zu trennenden Gemisch in die Kolonne ein. Al- 

30 ternativ oder zusatzlich gibt man in einer bevorzugten Ausfiih- 
rungsform der Erfindung den Hilfsstoff H zumindest teilweise am 
Kopf und/oder im oberen Bereich, d. h. oberhalb des Zugabeortes 
des zu trennenden Gemisches , der Kolonne auf f vorzugsweise ober- 
halb des Abzugs der niedrigsiedenden, A, H enthaltenden Fraktion. 

35 Der in der Kolonne aufsteigende Dampf und der herablauf ende 
Hilfsstoff werden auf diese Weise im Gegenstrom gefiihrt. Durch 
diese Verf ahrensf uhrung kann die Bildung eines ternaren Azeotrops 
ABH zuruckgedrangt oder unterdruckt werden, welches niedriger als 
die binaren Azeotrope AH und BH siedet und dessen Auftreten den 

40 Trennerfolg beeintrachtigen konnte. 

Die A f H enthaltende und die B , H enthaltende Fraktion werden ge- 
eigneterweise als Seitenabziige gewonnen, wobei die niedriger sie- 
dende Fraktion auch als Kopfprodukt abgezogen werden kann, wenn 
45 das zu trennende Gemisch keine weiteren, noch niedriger siedende 
Komponenten enthalt. 
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Der Hilfsstoff H fallt regelmaflig als Sumpf produkt an. Zweckmafli- 
gerweise fiihrt man den Hilfsstoff von dort an den Kopf und/oder 
in den oberen Bereich der Saule zuruck. 

5 ublicherweise betragt der Massenstrom des am Kopf oder im oberen 
Bereich der Kolonne aufgegebenen Hilfsstoffs H das 0,5- bis 15fa- 
che des Massenstroms des zu trennenden Gemisches, bezogen auf den 
von H verschiedenen Anteil, vorzugsweise das 3- bis 9fache, ins- 
besondere das 4- bis 8fache und ganz besonders bevorzugt das 4- 
10 bis 6,5fache. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm fiihrt man das zu trennende 
Gemisch seitlich in die Kolonne an einer Stelle zwischen dem 
Sumpf und dem Kopf ein, und man entnimmt die A, H enthaltende 

15 Fraktion an einer Stelle oberhalb und die B , H enthaltende Frak- 
tion an einer Stelle unterhalb des Zugabeortes des zu trennenden 
Gemisches. Bei einer solchen Ausf uhrungsf orm wird die niedriger 
siedende A,H enthaltende Fraktion im unteren Teil der Kolonne, 
der als Abtriebssaule fungiert, ausgetrieben und im oberen Teil 

20 der Kolonne, der als Verstarkungssaule fungiert, angereichert . 

Vorteilhafterweise bildet der Hilfsstoff H mit der reinen Kompo- 
nente A und/oder der reinen Komponente B, vorzugsweise mit bei- 
den, jeweils ein Heteroazeotrop, d. h. die Zusammensetzung des 

25 Azeotrops AH bzw. des Azeotrops BH liegt in einer Mischungsliicke 
der Komponente A bzw. B mit dem Hilfsstoff. Fur diesen Fall zer- 
fallt die A, H enthaltende Fraktion bzw. die B,H enthaltende Frak- 
tion beim Kondensieren in zwei Phasen. Nach der Phasentrennung 
erhalt man eine A- bzw. B-reiche Phase und eine H-reiche Phase, 

30 wobei man letztere zweckmaBigerweise wieder zuruck in die Kolonne 
fiihrt. Im gunstigsten Fall ist die Reinheit der A- bzw. B-reichen 
Phase so hoch, dass man die Komponente A bzw. B ohne weitere Rei- 
nigung verwenden kann. Andernfalls kann man die A- bzw. B-reiche 
Phase weiteren Trennverf ahrenn, z. B. einer weiteren Destilla- 

35 tion, Stripping, Extraktion, Membrantrennverf ahren usw. unterwer- 
f en. 

Zur Phasentrennung eignen sich die im Stand der Technik bekannten 
Vorrichtungen, wie beispielsweise Schwerkraf tabscheider , Zentri- 
40 fungen oder Hydrozyklone . Vorzugsweise verwendet man Dekanter. 

In der Ausf uhrungsf orm der Erfindung, in der es sich bei dem zu 
trennenden Gemisch urn ein solches von Perchlorethylen und n-Buta- 
nol handelt, das gegebenenf alls Butylchlorid enthalt und das un- 
45 ter Zuhilfenahme von Wasser als Hilfsstoff getrennt wird, treten 
folgende Heteroazeotrope (in der Reihenfolge abnehmender Siede- 
punkte) auf: n-Butanol/Wasser , Perchlorethylen/Wasser und gegebe- 
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nenfalls Butylchlorid/Wasser . Bei der Durchfuhrung des Verfahrens 
in einer Kolonne zieht man daher zweckmaBigerweise eine n-Buta- 
nol/Wasser-Fraktion als fliissigen Seitenabzug im unteren Bereich 
der Kolonne, eine Perchlorethylen/Wasser-Fraktion als fliissigen 
5 Seitenabzug im oberen Bereich der Kolonne und eine Butylchlorid/ 
Wasser-Fraktion als gasformiges Kopfprodukt ab. 

Man unterwirft die n-Butanol/Wasser-Fraktion zweckmaBigerweise 
einer Phasentrennung in eine n-Butanol-reiche Phase und eine was- 

10 serreiche Phase, wobei letztere vorteilhaf terweise wieder in die 
Kolonne zuruckgef uhrt wird. Die n-Butanol-Phase kann gegebenen- 
falls in einer zweiten Kolonne destillativ in eine n-Butanol-an- 
gereicherte Fraktion und eine n-Butanol-abgereicherte Fraktion 
aufgetrennt werden. Die zweite Kolonne wird bevorzugt auf glei- 

15 chem Druckniveau wie die erste Kolonne betrieben. 

Aufgrund der ausgepragten Mischungslucke von Perchlorethylen und 
Wasser zerfallt die Perchlorethylen/Wasser-Fraktion in eine wass- 
rige Phase, die man vorteilhaf terweise wieder zuriick in die Ko- 
20 lonne fiihrt, und in eine Perchlorethylen-Phase von hoher Reinheit 
von regelmaBig iiber 95 Gew.-%, die man aus dem System entfernt. 

Butylchlorid bildet mit Wasser ein Heteroazeotrop. Nach Kondensa- 
tion der gasformigen Butylchlorid/Wasser-Fraktion und Phasentren- 

25 nung fiihrt man die wassrige Phase wieder zuruck in die Kolonne. 
Die Butylchlorid-Phase kann aus dem System entfernt werden. Gege- 
benenfalls enthalt das zu trennende Gemisch noch weitere leicht- 
fluchtige Komponenten, wie beispielsweise Aceton, die ebenfalls 
im Kopfprodukt anf alien. Sofern diese Verbindungen auch wasser- 

30 loslich sind, wird man zweckmafligerweise einen Teil der wassrigen 
Phase ausschleusen, urn eine Aufpegelung der leichtf luchtigen Kom- 
ponente im System zu verhindern. 

Im Sumpf der Kolonne sammelt sich das als Hilfsstoff verwendete 
35 Wasser, wovon ein Strom abgezogen und am Kopf und/oder im oberen 
Bereich der Kolonne aufgegeben wird. Durch diese Verfahrensf uh- 
rung lasst sich die Bildung des ternaren Azeotrops Butanol/Perch- 
lorethylen/Wasser zuruckdrangen bzw. unterdriicken. 

40 Eine zur Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens geeignete 
Anlage ist in Fig. 1 dargestellt und wird im Folgenden erlautert. 

Fig. 1 zeigt eine schematische Darstellung eines zur Durchfuhrung 
des erfindungsgemaBen Verfahrens geeignete Anlage am Beispiel der 
45 Trennung eines fliissigen Gemisches von n-Butanol/Perchlorethylen/ 
Butylchlorid unter Zuhilfenahme von Wasser als Hilfsstoff. Das zu 
trennende Gemisch kann z. B. aus etwa 10 bis 80 Gew.-%, insbeson- 
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dere 20 bis 60 Gew.-% 1-Butanol, vorzugsweise etwa 20 bis 90 
Gew.-%, insbesondere 40 bis 80 Gew.-% Perchlorethylen und bis zu 
50 Gew.-%, insbesondere bis zu 20 Gew.-% Wasser bestehen. 

5 GemaJ3 Fig. 1 wird in die Kolonne (1) das zu trennende Fllissig- 
keitsgemisch kontinuierlich liber die Leitung (2) eingespeist. Aus 
dem Sumpf der Kolonne (1), der in ublicher Art und Weise mit ei- 
nem Verdampfer (3) verbunden ist, entnimmt man Wasser, das an- 
schlieflend uber Leitung (5) zum Kopf der Kolonne (1) gefiihrt 
10 wird. Uberschussige Wassermengen lassen sich liber Leitung (4) aus 
der Kolonne (1) entfernen. Ublicherweise enthalt der Sumpf weni- 
ger als 2 Gew.-%, vorzugsweise unter 200 ppm 1-Butanol. 

Uber den Seitenabzug (12) wird aus dem Verstarkungsteil der Ko- 
15 lonne (1) ein fllissiges Perchlorethylen-Wasser-Gemisch entnomm- 
men, das ublicherweise etwa 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 
20 Gew.-% Perchlorethylen, weniger als 5 Gew.-%, vorzugsweise we- 
niger als 1 Gew.-% 1-Butanol und weniger als 5 Gew.-%, vorzugs- 
weise weniger als 2 Gew.-% Butylchlorid enthalt. Das Gemisch wird 
20 einem Phasenscheider (13) zugefuhrt. Die wassrige Phase wird uber 
Leitung (14) wieder zuruck in die Kolonne (1) gefiihrt. Die im 
Phasenscheider (13) anfallende Perchlorethylen-Phase wird uber 
Leitung (16) aus dem System entfernt. In Abhangigkeit von der ge- 
wunschten Produktreinheit flihrt man einen gewissen Anteil der ab- 
25 getrennten Perchlorethylen-Phase uber Leitung (17) wieder in die 
Kolonne (1) zuruck. 

Aus dem Seitenabzug (18) des Abtriebsteil der Kolonne (1) gewinnt 
man ein Gemisch, das im Wesentlichen aus 1-Butanol und Wasser be- 

30 steht. Ublicherweise betragt der Butanolanteil in diesem Gemisch 
2 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%. Ferner enthalt das 
Gemisch hochstens 5 Gew.-%, vorzugsweise hochstens 1 Gew.-% Per- 
chlorethylen sowie hochstens 1 Gew.-% f vorzugsweise hochstens 0,5 
Gew.-% Butylchlorid. Man fuhrt das Gemisch einem Phasenscheider 

35 (21) zu. Die im Phasenscheider (21) anfallende wassrige Phase 
wird uber Leitung (23) wieder zur Kolonne (1) zuruckgef iihrt . Die 
Butanol-Phase wird liber Leitung (22) einer zweiten Trennsaule 
(24) zugefuhrt und dort auf gearbeitet . 

40 Aus dem Kopfraum der Kolonne(l) entnimmt man einen gasformigen 
Strom, der annahrend die azeotrope Konzentration des Systems Bu- 
tylchlorid-Wasser aufweist. Der Strom wird im Kondensator (6) 
kondensiert und uber Leitung (7) einem Phasenscheider (8) zuge- 
fuhrt. Die wassrige Phase wird uber Leitung (9) wieder in die Ko- 

45 lonne (1) zuruckgef lihrt . Die wassrige Phase enthalt noch Spuren 
von Perchlorethylen sowie weniger als 2 Gew.-%, vorzugsweise we- 
niger als 0,5 Gew.-% 1-Butanol. Die im Phasenscheider (8) anfal- 
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lende Butylchlorid-Phase wird zum einen liber Leitung (11) aus dem 
System entfernt und zum anderen teilweise iiber Leitung (10) wie- 
der in die Kolonne (1) zuruckgef iihrt . Die Butylchlorid-Phase be- 
steht ublicherweise zu wenigstens 60 Gew.-I, vorzugsweise zu we- 
5 nigstens 90 Gew.-% und insbesondere zu wenigstens 95 Gew.-% aus 
Butylchlorid. 

Typische Betriebsbedingungen fiir die erste Trennkolonne (1) sind: 
etwa 0,1 bar bis 2 bar, vorzugsweise 0,8 bar bis 1,2 bar Kopf- 

10 druck, etwa 5 °C bis 105 °C, vorzugsweise 50 °C bis 90 °C Kopftem- 
peratur, etwa 45 °C bis 130 °C, vorzugsweise 90 °C bis 120 °C 
Sumpf temperatur . Die Kolonne weist eine theoretische Stufenzahl 
von etwa 10 bis 70 Stufen, vorzugsweise 15 bis 60 Stufen und ins- 
besondere etwa 20 bis 50 Stufen auf . Die im Sumpf verdampfer ein- 

15 getragene Heizleistung hangt naturgemaB von der eingesetzten Was- 
sermenge ( 5 ) und der Menge und der Zusammensetzung des organi- 
schen Zulaufs ab. Ublicherweise wendet man pro eingesetzte Tonne 
Wasser eine Energie von 15 bis 50 kW, vorzugsweise 25 bis 45 kw 
und insbesondere 30 bis 45 kw und pro Tonne organischem Zulauf 

20 eine Energie von 90 bis 200 kW, vorzugsweise 100 bis 150 kW und 
insbesondere 105 bis 120 kw auf. 

Die im Phasenscheider (21) abgetrennte n-Butanol-Phase besteht im 
Wesentlichen aus n-Butanol und Wasser. Ublicherweise betragt der 

25 Wasseranteil etwa 10 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise etwa 15 bis 30 
Gew.-%. Die Butanol-Phase wird iiber Leitung (22) am Kopf einer 
zweiten Trennsaule (24) aufgegeben. Am Sumpf der Kolonne (24), 
der in liblicher Weise iiber Leitung (25) mit einem Verdampfer (26) 
verbunden ist, entnimmt man iiber Leitung (27) n-Butanol von hoher 

30 Reinheit. Ublicherweise liegt der Wassergehalt im n-Butanol unter 
0,1 Gew.-%, vorzugsweise sogar unter 200 ppm. Das Kopfprodukt der 
zweiten Trennsaule (24) wird im Kondensator (20) kondensiert und 
vollstandig iiber Leitung (19) zum Phasenscheider (21) zuriickge- 
f iihrt. Es weist vorteilhaf terweise eine annahrend azeotrope Kon- 

35 zentration auf. Der Wassergehalt liegt im Bereich von 35 bis 50 
Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 38 bis 4 8 Gew.-%, was vom 
Energieeintrag in die Kolonne abhangt. 

Vorzugsweise betreibt man die zweite Trennsaule (24) auf gleichem 
40 Druckniveau wie die erste Trennsaule (1). Die zweite Trennsaule 
(24) kann aber auch bei hoherem Druck als die erste Trennsaule 
betrieben werden, urn iiber die Druckabhangigkeit des Azeotrops am 
Kopf der zweiten Saule eine Erhohung des Wasseranteils zu erzie- 
len. Auf diese Weise lasst sich die Butanolausschleusung am Ko- 
45 lonnensumpf optimieren. Die Druckdif f erenz zwischen beiden Saulen 
betragt bis zu 2 bar, vorzugsweise bis zu 0,8 bar. Die Kolonne 
(24) wird bei einer Kopf temperatur von 40 °C bis 12 0 °C, vorzugs- 
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weise von 55 °C bis 100 °C und einer Sumpf temperatur von 60 °C bis 
145 °C, vorzugsweise von 110 °C bis 130 °C betrieben. Die Trenn- 
saule (24) enthalt die vorstehend beschriebenen Einbauten, vor- 
zugsweise Gewebepackungen . Die Grofie der Trennsaule (24) richtet 
5 sich naturgemafl nach den jeweiligen Durchsatzen. Die Kolonne (24) 
weist eine theoretische Stufenzahl von 3 bis 20 Stufen, vorzugs- 
weise 5 bis 15 Stufen und insbesondere 7 bis 12 Stufen auf. 

Fig. 2 zeigt ebenfalls eine Anlage zur Durchfuhrung des erfin- 
10 dungs gemaBen Verfahrens. Gleiche Bezugszeichen haben die gleiche 
Bedeutung wie in Fig. 1. im Unterschied zu Fig. 1 erfolgt keine 
destillative Aufarbeitung der n-Butanol-Phase in einer zweiten 
Kolonne. AuBerdem entfallt die Riickfuhrung eines Teils der Per- 
chlorethylen-Phase . 

15 

Fig. 3 zeigt eine weitere Anlage zur Durchfuhrung des erfindungs- 
gematfen Verfahrens. Gleiche Bezugszeichen haben die gleiche Be- 
deutung wie in Fig. 1. im Unterschied zu Fig. 1 verzichtet man 
auf die destillative Aufarbeitung der n-Butanol-Phase in einer 
20 zweiten Kolonne. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, 
ohne sie zu begrenzen. 



25 



Beispiel 1 

Es wurde eine Anlage verwendet, wie sie in Fig. 2 dargestellt 
ist. 



30 



Der Kolonne (1) wurde iiber Leitung (2) ein Flussigkeitgemisch be- 
stehend aus 44 Gew.-% 1-Butanol, 40,6 Gew.-% Perchlorethylen, 
14,2 Gew.-% Wasser und 1,2 Gew.-% Butylchlorid zugefiihrt. Die 
Zusammensetzung der einzelnen Strome kann man Tabelle 1 entneh- 
35 men. 

Die Glaskolonne (1) mit einem Durchmesser von 43 mm verfugte iiber 
20 theoretische Stufen und war mit einer Gewebepackung des Typs 
CY der Fa. Sulzer Chemtech AG, Winterthur, gepackt. Das Rucklauf- 

40 verhaltnis der organischen Phase betrug 30. Man betrieb die Saule 
bei einem Kopfdruck von 1 bar. Die Sumpf temperatur lag bei 104 °C 
und die Kopf temperatur betrug 69 o C . Der zulauf (2) der Saule lag 
etwa in der Mitte der Saule auf dem 2. Packungselement auf Stufe 
10. Der Zulauf des Ruckstroms (5) erfolgte auf den Kopf des 4. 

45 Packungselementes. Der Abzug des Stroms (18) erfolgte in der 
Mitte des unteren Kolonnenabschnitts ( Abtriebsteil ) vom unteren 
Ende des 2. Packungselementes. Der Abzug des Stroms (12) erfolgte 
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in der Mitte des oberen Kolonnenabschnitts ( Verstarkungsteil ) vom 
unteren Ende des obersten Packungselementes . 



5 

Tabelle 1 



10 



15 





Strom 2 


Strom 
11 


Strom 
16 


Strom 
22 


Strom 4 


Strom 5 


Massenstrom 
(g/h) 


864,5 


3,5 


356 


481 


24 


2978 


n-Butanol 
(Gew.-%) 


44 




0,6 


78,5 


200 ppm 


200 ppm 


Perchlorethylen 
(Gew.-%) 


40,6 


1 


97,6 


0,9 






Wasser 
(Gew.-%) 


14,2 


100 ppm 


200 ppm 


20,5 


100 


100 


Butylchlorid 
(Gew.-% ) 


1,2 


99 


1,8 


0,1 







Beispiel 2 

Es wurde eine Anlage verwendet, wie sie in Fig. 3 dargestellt 
25 ist. 

Der Glaskolonne (1) wurde uber Leitung (2) ein Fliissigkeitsge- 
misch bestehend aus 44 Gew.-i 1-Butanol, 40 , 6 Gew.-% Perchlor- 
ethylen, 14 , 2 Gew.-% Wasser und 1,2 Gew.-% Butylchlorid zuge- 
30 fuhrt. Die Zusammensetzung der einzelnen Strome kann man Tabelle 
2 entnehmen. 

Die Glaskolonne (1) mit einem Durchmesser von 30 mm und war mit 
45 Glockenboden ausgestattet . Das Rucklauf verhaltnis der organi- 
35 schen Phase betrug 30. Man betrieb die Saule bei einem Kopfdruck 
von 1 bar. Die Sumpf temperatur lag bei 101,5 °C und die Kopftempe- 
ratur betrug 68 o C . Der Zulauf (2) der Saule lag etwa in der Mitte 
der Saule auf Stufe 20. Der Zulauf des Ruckstroms (5) erfolgte 
auf den obersten Boden. 

40 



45 



M/41367 



BASF Aktiemfcellschaft . 20000426 J^.Z. 0050/52097 



12 



Tabelle 2 



5 




Strom 
2 


Strom 
11 


Strom 
16 


Strom 
22 


Strom 
17 


Strom 
4 


Strom 
5 




Massenstrom 
(g/h) 


864,5 


3,5 


354 


483 


20 




OQ7P 
^ J / O 


10 


n-Butanol 
(Gew.-%) 


44 




0,3 


78,5 


0,3 


200 
ppm 


200 
ppm 




Perchlorethylen 
(Gew.-%) 


40,6 


1 


97,9 


0,9 


97,9 








Wasser (Gew.-%) 


14,2 


100 
ppm 


200 
ppm 


20,5 


200 
ppm 


100 


100 


15 


Butylchlorid 
(Gew.-%) 


1,2 


99 


1,8 


0,1 


1,8 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Trennung eines flussigen Gemisches wenigstens 

zweier ein Azeotrop miteinander bildender Komponenten A und B 
und gegebenenf alls weiterer Komponenten, bei dem man 



2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Hilfsstoff H zusatzlich 
mit den Komponenten A und B ein ternares Azeotrop zu bilden 
vermag . 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem man das zu tren- 
nende Gemisch zur Destination kontinuierlich in eine Kolonne 
einfiihrt . 

4. Verfahren nach Anspruch 3, bei dem man den Hilfsstoff zumin- 
dest teilweise gemeinsam mit dem zu trennenden Gemisch in die 
Kolonne einfiihrt. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, bei dem man den Hilfsstoff 
H zumindest teilweise am Kopf und/oder im oberen Bereich der 
Kolonne aufgibt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem der Hilfstoff H als Sumpf- 
produkt anfallt und zumindest teilweise an den Kopf und/oder 
in den oberen Bereich der Kolonne zuriickgef iihrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 6, bei dem man die 
A,H enthaltende Fraktion an einer Stelle oberhalb und die B, H 
enthaltende Fraktion an einer Stelle unterhalb des Zugabeor- 
tes des zu trennenden Gemisches abzieht. 



ii) 



das zu trennende Gemisch in Gegenwart eines Hilfsstoffs 
H destilliert, welcher mit jeder der beiden Komponenten 
A und B ein niedriger als H siedendes binares Azeotrop 
AH bzw. BH bildet, und 

eine gegeniiber dem zu trennenden Gemisch B-abgerei- 
cherte A,H enthaltende Fraktion und eine gegeniiber dem 
zu trennenden Gemisch A-abgereicherte B,H enthaltende 
Fraktion gewinnt. 
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8. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 7 , wobei der Massen- 
strom des aufgegebenen Hilfsstoffs H das 0,5- bis 15fache des 
Massenstroms des zu trennenden Gemisches, bezogen auf den von 
H verschiedenen Anteil, betragt. 

5 

9. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruche, wobei es sich 
bei dem binaren Azeotrop AH und/oder BH urn ein Heteroazeotrop 
handelt . 

10 10. Verfahren nach Anspruch 9, bei dem man die flussig vorlie- 

gende oder verflussigte A,H enthaltende und/oder B,H enthal- 
tende Fraktion einer Phasentrennung in eine A- bzw. B-reiche 
Phase und eine H-reiche Phase unterwirft und die H-reiche 
Phase zuriick in die Kolonne fuhrt. 

15 

11 • Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem es 
sich bei dem zu trennenden Gemisch um ein eine unter Chlor- 
kohlenwasserstof fen und C 6 -C 10 -Einkernaromaten ausgewahlte er- 
ste Komponente und eine unter C 3 -C 8 -Alkanolen ausgewahlte 
20 zweite Komponente umfassendes Gemisch handelt, und man als 

Hilfsstoff Wasser verwendet. 

12. Verfahren nach Anspruch 11 , bei dem es sich bei dem Chlorkoh- 
lenwasserstoff um Perchlorethylen und bei dem Alkanol um n- 

25 Butanol handelt und das Gemisch gegebenenf alls Butylchlorid 

enthalt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei man die verflussigte n-Bu- 
tanol/Wasser-Fraktion einer Phasentrennung in eine n-Butanol- 

30 reiche Phase und eine wasserreiche Phase unterwirft und die 

n-Butanol-reiche Phase destillativ in eine n-Butanol-angerei- 
?ftk cherte Fraktion und eine n-Butanol-abgereicherte Fraktion 

trennt . 

35 14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, wobei man zusatzlich eine 
von Perchlorethylen und n-Butanol weitgehend freie, Butyl- 
chlorid und Wasser enthaltende Fraktion als niedrigstsiedende 
Fraktion gewinnt. 

40 15. Verfahren nach Anspruch 11 bis 14, wobei der Hilfsstoff H zu- 
satzlich eine Base enthalt. 
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Zusammenf assung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Trennung eines flussigen Gemi- 
5 sches wenigstens zweier ein Azeotrop miteinander bildender Kompo- 
nenten A und B und gegebenenf alls weiterer Komponenten, bei dem 
man (i) das zu trennende Gemisch in Gegenwart eines Hilfsstoffs H 
destilliert, welcher mit jeder der beiden Komponenten A und B ein 
niedriger als H siedendes binares Azeotrop AH bzw. BH bildet, und 
10 (ii) eine gegeniiber dem zu trennenden Gemisch B-abgereicherte A,H 
enthaltende Fraktion und eine gegeniiber dem zu trennenden Gemisch 
A-abgereicherte B,H enthaltende Fraktion gewinnt. 
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Fig. 2 
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Fig. 3 
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